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• Abstract : 

EP-137427 A Agent (I) comprises wateT-sol. or - dispersible blocked polyisocyanate (II) as well as adhesion promoters, film formers, and opt 
lubricants, wetting agents, and other conventional additives. 

Pref. (I) contains 0.1-5, partic. 0.5-3 wt.% (II). Adhesion promoter is a silane or siloxane, partic. an aminosilane. Film former is polyester polymer, 
polyurethane, acrylic polymer vinyl polymer, copolymer of monomers corresp. to these, and partic. a polyurethane. 

USE/ ADVANTAGE - Sizing glass fibres to be used for reinforcing plastics, partic. polyamides. (II) acts as crosslinker on heating, improving bonding 
properties; deblocking temp, can be well above temp, for drying (I) on the fibres, so NCO gps are liberated are higher temp on forming composite (0/0) 
EP-137427 B Agent (I) comprises water-sol. or - dispersible blocked polyisocyanate (II) as well as adhesion promotors, film formers, and opt lubricants, 
wetting agents, and other conventional additives. 

Pref. (I) contains 0.1-5, partic. 0.5-3 wt.% (II). Adhesion promoter is a silane or siloxane, partic. an aminosilane. Film former is polyester polymer, 
polyurethane, acrylic polymer vinyl polymer, copolymer of monomers corresp. to these, and partic. a polyurethane. 

USE/ADVANTAGE - Sizing glass fibres to be used for reinforcing plastics, partic. polyamides. (II) acts as crosslinker on heating, improving bonding 
properties; deblocking temp, can be well above temp, for drying (I) on the fibres, so NCO gps are liberated are higher temp on forming composite. 
(19ppDwg.No.0/0) 
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© SchltchtamrttdfurGlasfasern. 



© Die voriiegende Erfindung betrifft waBrige Schlichtemit- 
tel fur Glasfasern die im wesentlichen bus Haftvermittlern, 
Filmbildnem aowie gegebenertfalls Gleitmittel, Netzmittel 
und weiteren an sich bekannten 2usfitzen, bestehen. DarOber 
hinaus enthaften die Schtichten wasserldsliche bzw. wasser- 
dispergierbare verkappte Polyisocyante. 
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Schlichtemittel ffir Glasfas em 



Die vorliegende Erfindung betrifft wafirige Schlichte- 
mittel ffir Glasfasern, die neben fiblichen Bestand- 
teilen zusatzlich in Wasser dispergierbare oder 18s- 
liche niedermolekulare blockierte (verkappte) Poly- 
5 isocyanate enthalten, die nach einer Warmebehandlung 
als Vernetzer wirken. Die Erfindung betrifft ferner 
damit beschlichtete Glasfasern sowie Glasfaserver- 
bundwerkstoffe. 

Es ist bekannt, organische Polymere mit Glasfasern 
10 in Form von geschnittenen Strangen, Rovings oder Ge- 
weben zu verstSrken. Breite Anwendung finden hier 
Fasern aus E- und A-Glas. Auch Spezialtypen wie C-, 
D- # R- und S-Glaser werden verwertet. Als Kunststoff- 
Komponenten von Verbundsystemen eignen sich alle or- 
15 ganischen Polymere aus denen FormkSrper hergestellt 
werden kOnnen wie z.B. die bekannten Duromere, Thermo- 
plaste und Elastomere. 

Dm eine gute VerstSrkungswirkung in der Runs ts toff - 
Matrix zu erreichen, werden die Glasfasern beschlich- 
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tet, bevorzugt bei ihrer Formgebung wShrend des Faser- 
ziehprozesses und zwar mit einer mit dem zu verstar- 
kenden Polymer korapatiblen und die Haf tungseigen- 
schaften der Glasfasern verbessernden Schlichte. Dabei 
5 werden die Eigenschaften glasfaserverstarkter Kunst- 
stof fe wesentlich durch das LeistungsvermSgen der 
Grenzschicht Faser/Matrix beeinfluBt. 

Neben der grundsfitzlichen Aufgabe der Schlichte: 
Schaffung eines Verbundes zwischen Faser und Matrix, 

10 hat das Schlichtemittel zura Ziel, die Herstell- und 
Verarbeitbarkeit der Glasfasern in alien Stufen der 
Praxis sicherzustellen. Zu erwfihnen sind hier die 
Anforderungen z.B. hinsichtlich Cakeablauf , Auf- 
ladung, Schutz gegeniiber Reibung und Glasbruch sowie 

15 die ftlr die Konf ektionierung wichtigen Gr6Ben wie 
Gebundenheit, HSrte und Steif igkeit des Faser- 
stranges • 

Die Schlichte ist im allgexneinen eine wSBrige Lfisung 
Oder Dispersion und besteht in der Regel mengenmfiBig 

20 flberwiegend aus einem Oder mehreren Filmbildnern so- 
wie einem oder mehreren Haf tvermittlern und gege- 
benenfalls weiteren Zusatzen wie z.B. Gleitmittel, 
Netzmittel oder antistatisch wirkenden Substanzen. 
(Siehe K.L. Loewenstein: The Manufacturing Tech- 

25 nology of Continuous Glass Fibers, Elsevier 

Scientific Publishing Corp. Amsterdam, London, 
New York, 1973) . 

Beispiele fflr filmbildende Polymere sind Polyesterpoly 
mere, Polyurethane, Acrylpolymere, Vinylpolymere, Mi- 
30 schungen solcher Polymere und Copolymere von entspre- 
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chenden Monomeren, wobei im Schlichtraittel Anteile von 1 
bis 15 Gew.-% einer einzigen Verbindung oder eines Ge- 
misches aus zwei oder mehr Verbindungen vorliegen. 

Als Haftvermittler werden z.B. die bekannten Silan- 
Haftvermittler alleine oder in Korabination unter- 
einander eingesetzt und zwar von 0,1 bis 1,5 Gew.-% 
ira Schlichteraittel. 

Die zur Herstellung der geschlichteten Glasfasern 
verwendeten Schlichteraittel enthalten ira allge- 
raeinen etwa 95 bis 80 % Wasser und werden auf be- 
kannte Weise, d.h. mit Hilfe geeigneter Vorrich- 
tungen, wie z.B. Sprflh- oder Walzensystemen, auf 
die rait hoher Geschwindigkeit aus Spinndtisen gezoge- 
nenen Glasf ilamente sofort nach ihrera Erstarren auf- 
getragen. Die beschlichteten, feuchten Glasfasern wer- 
den bei Temperaturen von 90 - 150*C getrocknet. Dnter 
Trocknung ist dabei nicht allein die Entfernung von 
Wasser und anderen flQchtigen Bestandteilen zu ver- 
stehen, sondern z.B. auch das Festwerden der Schlichte- 
bestandteile. Erst nach beendeter Trocknung hat sich 
die Schlichte in die fertige Oberzugsmasse verwandelt. 

Allgemein verbreitet ist die Vorstellung, daB der auf 
den Pasern verankerte Haftvermittler in direktera Kontakt 
zur verstarkten Polymermatrix steht. Dieses Modell gibt 
aber nur einen von raehreren Aspekten wieder und laBt 
z.B. auBer acht, daB mengenmaBig der oder die Pilm- 
bildner bei weitem tlberwiegen und die Pasern - ein- 
schlieBlich Haftvermittler - 2Um grSBten Teil ura- 
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manteln. Die Effektivitat der Anbindung Faser/ 
Matrix fiber die Haftvermittlerkomponente wird durch 
diese "Sperrschicht" herabgesetzt . 

Es hfingt nun voro jeweiligen Schlichtesystera als auch 
5 von der Polyroermatrix ab, inwieweit bei der Glasfaser- 
einarbeitung durch thermischen Abbau, physikalisches 
Lfi-sen in die Matrix oder chemische Reaktionen diese 
"Sperrschicht" abgebaut wird. Fttr eine optimale Nut- 
zung ist es zusatzlich wflnschenswert, daB die Gesarat- 
10 schlichte und nicht nur der Haftvermittler an der Ver- 
ankemng der Fasern an die Polymermatrix beteiligt 
ist. 

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, Glas- 
faserschlichten bereitzustellen, die in besonderen MaBe 

15 geeignet sind, die Herstell- und Verarbeitbarkeit der 
Fasern in gewunschten Sinne zu beeinf lussen, die Ver- 
bundeigenschaften einer geformten Harzmatrix zu ver- 
bessern, in die zum Zweck des Verstarkens Glasfasern 
eingelagert sind, und insbesondere eine Verbesserung 

20 der Verstarkungswirkung von Glasfasern bei Formteilen 
aus Polyainiden zu erm8g lichen. 

Durch die vorliegende Erfindung wird nun ein Weg zu 
neuen Schlichteroitteln gewiesen, die dadurch gekenn- 
zeichnet sind, daB wasserdispergierbare oder -losliche 
25 Vernetzer auf Basis niedermolekularer verkappter Poly- 
isocyanate Verwendung finden, indem erf indungsgemaB 
diese Substanzen dem an sich bekannten und vorstehend 
beschriebenen Schlichtetyp in Anteilen von 0,1 bis 
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5,0 Gew.-% im Schlichtemittel zugesetzt werden. Be- 
vorzugte Mengenverhaitnisse liegen bei 0,5 bis 3,0 
Gew.-% ira Schlichtemittel. 

Als Haftvermittler eignen sich fflr das erf indungsge- 
mSBe System insbesondere Aminosilane wie sie z.B. in 
K.L. Loewenstein I.e. beschrieben sind. 

Dabei ist als Haf tvermittler gamma-Aminopropyltri- 
ethoxysilan besonders bevorzugt, da dieser schon bei 
niedrigen, konstengQnstigen Konzentrationen bereits 
eine brauchbare Anbindung der Glasfasern an eine Viel- 
zahl von Kunststoffen ergibt. Weitere Beispiele flir 
Haf tvermittler sind N-beta (Aminoethyl) -gamma-Amino- 
propyl-trimethoxysilan, gamma-Oreidopropyltriethoxy- 
silan, beta- (3, 4-Epoxycyclohexyl) -ethyl trimethoxy- 
silan, gamma-Glycidoxypropyl-trimethoxysilan, gamma- 
Methacryloxypropyltrimethoxysilan oder Vinyltrimethoxy- 
silan. 

Die erfindungsgemSB verwendeten wasserdispergierbaren 
oder -ISslichen blockierten Polyisocyanate sind an sich 
bekannt (vgl. DE-OS 2 456 469 und DE-OS 2 853 937). sie 
werden in an sich bekannter Weise hergestellt durch Um- 
setzung eines in Wasser nicht loslichen und nicht disper- 
gierbaren organischen Polyisocyanats , dessen Isocyanat- 
gruppen 2U 50 bis 99,8 %, bevorzugt 75-90%, in mit einem 
Blockierungsmittel, fflr Isocyanatgruppen blockierter 
Form vorliegen, mit einer Verbindung, welche mindestens 
eine gegenflber Isocyanatgruppen reaktionsf ahige Gruppe 
und mindestens eine die Dispergierbarkeit oder L5slichkeit 
des Reaktionsproduktes in Wasser bewirkende hydrophile 
Gruppe aufweist. 
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Man kann sie aber auch in an sich bekannter Weise her- 
stellen durch Omsetzung von Blockierungsmitteln ftlr 
Isocyanatgruppen mit organischen Polyisocyanaten f deren 
Isocyanatgruppen zu 0,2 bis 50 %, bevorzugt 10 bis 25 %, 
5 mit einer Verbindung umgesetzt sind, welche mindestens 
eine gegenflber Isocyanatgruppen reaktionsf Shige Gruppe 
und mindestens eine die Dispergierbarkeit oder LSslich- 
keit des Reaktionsproduktes in Wasser bewirkende hydro- 
phile Gruppe enthait. 

10 Fttr die erf indungsgemSLBe Verwendung eignen sich alle be- 
liebigen organischen Polyisocyanate. Vorzugsweise werden • 
di- bis tetrafunktionelle Polyisocyanate eines unter 800 
liegenden Molekulargewichts mit aliphatisch und/oder 
cycloaliphatisch gebundenen Isocyanatgruppen eingesetzt. 

15 Besonders bevorzugt bei der erf indungsgeraSBen Verwendung 
einzusetzende Polyisocyanate sind Tris-(isocyanatohexyl)- 
biuret, gegebenenf alls im Gemische mit seinen hSheren 
Homologen, wie es beispielsweise gemSB DE-OS 2 308 015 
• zugSnglich ist. Fttr die erf indungsgemSBe Verwendung 

20 ebenfalls sehr gut geeignet ist das l-Isocyanato-3, 3, 5- 
trimethyl-5-isocyanatomethylcyclohexan, dessen Dm- 
setzungsprodukte mit unterschQssigen Mengen an nieder- 
molekularen Polyolen, dessen durch Isocyanuratbildung 
gewonnene Trimerisate r sowie dessen Uretdionstrukturen 
25 aufweisende Dimere. 

Neben diesen bevorzugt einzusetzenden Polyisocyanten 
kommen fGr die erf indungsgemSBe Verwendung auch be- 
liebige andere aliphatische f cycloaliphatische, arali- 
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phatische, aromatische oder heterocyclische Polyiso- 
cyanate in Betracht, wie sie z.B. von W. Siefken in 
Liebigs Annalen der Chemie 562 , Seite 72 - 136, be- 
schrieben sind. 



5 Die beispielhaft genannten Polyisocyanate werden bei 
der erfindungsgemSBen Verwendung in mit Blockierungs- 
mitteln blockierter Form eingesetzt. Geeignete Blok- 
kierungsmittel sind insbesondere Verbindungen mit 
vorzugsweise einer gegenOber Isocyanatgruppen reak- 

10 tionsfahigen Gruppe, die mit organischen Isocya- 
naten bei Ober 50°C, vorzugsweise zwischen 60 und 
100 »C, eine Additionsreaktion eingehen und deren so 
erhaltenen Additionsprodukte bei Temperaturen zwischen 
100 und 250 «C, vorzugsweise zwischen 140 und 200 °C, 

15 unter Preisetzung des Blockierungsmittels in die Aus- 
gangskoraponenten gespalten werden. Geeignete derartige 
Blockierungsmittel sind z.B. Verbindungen wie sie als 
Blockierungsinittel in den DE-OS 2 456 469 und 
DE-OS 2 853 937 Verwendung finden; es konnen aber 

20 auch primare Alkohole wie Methanol, Ethanol, Butanol, 
Hexanol oder 2-Ethylhexan-l-ol eingesetzt werden. 
Vorzugsweise werden bei der erf indungsgemSBen Verwen- 
dung I -Caprolactam, Methylethylketonoxim und Phenol 
verwendet. 

25 . Es 1st erfindungsgemSB auch mBglich, die Polyisocyanate 
hydrophil zu modifizieren. Die zur hydrophilen Modifi- 
zierung der beispielhaft genannten Polyisocyanate ver- 
wendeten Verbindungen kBnnen sowohl ionisch als auch 
nichtionisch aufgebaut sein; 
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man kann aber auch zur Hydrophilierung beliebige Gemische 
ionischer und nichtionischer Verbindungen verwenden. 

Ftlr die erf indungsgemSBe Verwendung geeignete Verbin- 
dungen mit mindestens einera gegenflber Isocyanatgruppen 
reaktionsfShigen Wasseretof f atom und mindestens einer 
hydrophilen Gruppierung sind beispielsweise Polyaraino- 
sulfonsSuren und/oder Monohydroxypolyalkylenoxide des 
Molekulargewichtsbereichs 500 - 5000. 

Die Vorzflge der erf indungsgemSBen Schlichtemittel und 
geschlichteten Glasfasern erkiaren sich aus der beson- 
deren Natur der zugesetzten geblockten Polyisocyanate. 

Aufgrund der MOglichkeiten, die Rflckspalttemperatur zum 
Isocyanat fiber einen groBen Bereich zu steuern, bestehen 
hier grundsStzlich 2 Wege zur Nutzung. Will man primSr 
die unmittelbaren Eigenschaf ten der geschlichteten, 
fertigen Glasfasern wie z.B. die NaBfestigkeit, Chemi- 
kalienbestandigkeit, das TrSnkungsverhalten oder die 
Gebundenheit und Steifigkeit beeinf lussen f wShlt man 
zweckmSBigerweise Rflckspalttemperatur en, die im Bereich 
der Glasfasertrockung liegen (90 - 150 °C) . Vernetzende 
Reaktionen treten dann ausschlieBlich zwischen den 
Schl ichtekomponenten auf . 

Bin weiterer wesentlicher Vorteil bei Verwendung der 
genannten Polyisocyanate im Schlichtemittel besteht 
in der MSglichkeit, die Rflckspalttemperatur zum Iso- 
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cyanat in den Bereich oberhalb 150 e C zu legen, wo- 
durch die verkappten Polyisocyanate als solche nach 
der Glasfasertrocknung auf den Pasern erhalten blei- 
ben und als potentielle Vernetzer weiterhin zur Ver- 
fugung stehen. Werden die geschlichteten Glasfasern 
nun mit einer Polymermatrix zu einem Verbundwerkstof f 
geforrat, bei dessen Herstellung und Verarbeitung 
durch warmezufuhr die RQckspaltteraperatur der ver- 
kappten Polyisocyanate fiberschritten wird, so wer- 
den an der unraittelbaren Grenzschicht Glasfaser/ 
Matrix reaktive Gruppen freigesetzt, die wirkungs- 
voll die Anbindung der Pasern an das zu verstarken- 
de Polymer unterstutzen. 

Die Erfindung und vorteilhafte Einzelheiten dersel- 
15 ben werden anhand der nachf olgenden Ausffihrungsbei- 
spiele naher erlSutert. Die angegebenen Beispiele 
_ richten sich auf besonders bevorzugte Ausfflhrungs- 
forraen der Erfindung. 

Die Angaben fiber Teile und Prozentsatze sind Gewichts- 
20 angaben, bezogen auf Feststoff, falls nichts anderes 
festgestellt wird. 
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Beispiel 1 

a) Zusanunensetzung des erfindungsgem aBen Schlichtemittels 
Polyurethan-Filinbildner 5,0 6ew.-% 

y'-aminopropyltriethoxysilan 0,5 6ew.-% 

Polyisocyanat-Dispersion A 1#2 Gew.-% 

Gleitmittel °*5 6 Gew.-% 

Wasser ad 100 

b) Herstellung der Polyisocyana t-Dispersion A 

11,08 kg eines auf Butanol gestarteten Ethylen- 
oxid-Polyethers, Molekulargewicht 2000, 
(5,54 0H-»quiv.) werden bei 90°C aufge- 
schmolzen, mit 

15,18 kg eines Hexamethylendiisocyanat-Biurets 
(83,06 NCO-Xguiv.) (NCO-Gehalt: 
22,98 %) versetzt und 3 h bei 90°C 
gerflhrt. (NCO-Gehalt ber.: 12,40 %; 
12, 31 %) . Es werden innerhalb lh 

6,74 kg Methylethylketonoxim (77,47 OH-Aguiv.) 

so zugegeben, daB unter roaBigem Kflhlen 
90 *C gehalten werden; Nach der Zugabe 
wird 1 h bei 90 °C nachgerflhrt, auf 60 °C 
gekflhlt und mit 
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15 



20 



77,00 kg Wasser versetzt. 



Man erhSlt eine niedrigviskose, milchige 
Dispersion. 

Feststoffgehalt: 30,0 % 

block. NCO: 2 , 96 % (be2> 

auf Lsg.) 



f20«C: 



37 cP 



c) Herstellung des Schlichtemittels 



In einem Mischbehalter wird der grSBte Teil des er- 
forderlichen Wassers vorgelegt und unter Rflhren der 
Haftvermittler zugefugt. Unter standigem Weiter- 
rtihren werden nacheinander der Filmbildner, Gleit- 
mittel sowie die Polyisocyanat-Dispersion zugegeben 
Der pH-Wert der Schlichte wird nach Zusatz des rest- 
lichen Wassers mit Essigsaure auf etwa 5,5 eingestellt 




Die derart geschlichteten und f Or 9 h bei 130«C ge- 
trockneten Glasfasern (E-Glas) werden in Form von auf 
6 mm Lange geschnittenen StrSngen, die aus je 800 
Einzelfaden mit einem Durchmesser von 11 p bestehen, 
in einem Doppelwellenextruder in Polyamid 6 (Dure- ' 
than B 31 F, Bayer AG) eingearbeitet, wobei der 
Glasgehalt im glasfaserverstarkten Polyamid 30 % 
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betragt. Aus diesem Material werden auf einer SpritzguB- 
maschine PrtlfkSrper hergestellt, deren mechanische Eigen- 
schaften nach den genannten Normvorschriften gepruft wer- 
den: 

5 Schlagzahigkeit DIN 5 34 53 70,6 kJ/m* 

Biegefestigkeit DIN 5 34 52 292 MPa 

Beispiel 2 

Bin Schlichtemittel gemaB Beispiel 1 wird hergestellt 
init der Abweichung, daB es nur 0,8 Gew.-% der Polyiso- 

10 cyanat-Dispersion A aufweist. Die Herstellung der 
Schlichte, der Beschlichtungsvorgang etc. sowie die 
Prttfung der erfindungsgeroaBen Glasfasern auf ihre 
Verstarkungswirkung in Polyaroid erfolgt auf die im 
Beispiel 1 angegebene Weise. Folgende mechanische 

15 Eigenschaftswerte werden genannt: 

' Schlagzahigkeit DIN 5 34 53 66,7 kJ/m* 

Biegefestigkeit DIN 5 34 52 287 MPa 

Beispiel 3 

Beispiel 1 wird wiederholt mit folgenden Abanaerung: 
20 Die Trocknung erfolgt in 2 Stufen, zunachst 6 h bei 
130«C und anschlieBend 4 h bei 150"C. Als Prufwerte 
erhait roan: 
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Schlagzahigkeit din 5 34 53 67,6 kJ/m* 

Biegefestigkeit DIN 5 34 52 292 MPa 

Beispiel 4 (Vergleich) 

Durch Weglassen der in Beispiel 1 bis 3 zugesetzten 
Polyisocyanat-Dispersion A erhalt man ein nicht er- 
fmdungsgemafles Schlichtemittel. Analog zu Beispiel 
1 und 2 werden auch mit diesem Schlichtemittel Glas- 
fasern ausgerlistet und zur Prflfung gebracht. 

Schlagzahigkeit DIN 5 34 53 63 , 9 kJ/ma 

0 Biegefestigkeit DIN 5 34 52 279 MPa 

Beispiel 5 (Vergleich) 

An PrOf korpern aus Polyamid 6 (Durethan B 31 p) , das 
mit 30 % handelsublichem E-Glas in Form von geschnit- 
tenen StrSngen (Lange 6 mm) verstarkt wird, werden fol- 
» gende MeBwerte ermittelt: 

Schlagzahigkeit DIN 5 34 53 62fl kJ/m a 

Biegefestigkeit DIN 5 34 52 251 M Pa 

Die Ergebnisse der Beispiele 1 bis 5 belegen bereits 
die Oberlegenheit der erfindungsgemaBen Schlichte- 
mittel und Glasfasern. 
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In den folgenden Beispielen 6 una 7 werden weitere 
erfindungsgemaSe Schlichteroittel beschrieben. 

Beispiel 6 

E8 wird nach der Arbeitsweise von Beispiel 1 vorgegangen 
init der Ausnahrae, daB 1,2 Gew.-% der Polyisocyanat- 
Dispersion B anstelle der -Dispersion A verwendet werden. 

Herstellung_der_Polyisocyanat^ 

(108,88 NCO-Aquiv.) eines Hexamethylen- 
diisocyanat-Biurets (NCO-Gehalt: 22,98 %) 
verden bei 90 °C vorgelegt und innerhalb 
lh mit 

(91,15 mol) Caprolactam versetzt und 
nach Zugabe 1 h bei 90 °C nachgeruhrt. 
(NCO-Gehalt ber.: 2,47 %; gef.: 2,44 %) . 
Es wird auf 60 °C gekfihlt, rait einer 
LBsung von 

2- (2-Aroinoethyl) aminoethansulf onsaure- 
Na-Salz (18,21 Aval) in 

Wasser versetzt und 1 h bei 60°C ge- 
rOhrt. 

Die Mischung wird mit 
67,44 kg Wasser verdunnt. 
Le A 20 415 



19,90 kg 

10,30 kg 

1,73 kg 

7,06 kg 
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Man erhalt eine niedrigviskose, opake 
Dispersion. 

Peststoffgehalt: 30,0 % 

block. KCO: •» < n & /k 

3,60 % (bez. auf Lsg.) 

5 S0,-Gehalt: n m » /v 

3 D#67 % (bez. auf Lsg.) 

20 ° c -' 90 CP 

Es resultieren folgende PrOfwerte: 
Schlagzahigkeit DIN 5 34 53 70, J to/- 

Biegefestigkeit DIN 5 34 52 
10 Beispiel 7 



291 MPa 



Es wxrd nach der Arbeitsweise von Beispiel 1 verge- 
gangen nut der Ausna^e, daB 1,2 Gew.-I der PolyLo- 
cyanat. Dispersion c mu der _ Dispersion 
gesetzt werden. 

15 Herstellung_der_Polvisoc Y anat = D^ 

89 ^4 g eines Hexamethylendiisocyanat-Biurets 

(5,12 NCO-aquiv.) (NCO-Gehalts 24,14 %) 
werden mit 
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!708 9 eines auf Butanol gestarteten Ethyl enoxid- 

Polyethers, Molekulargewicht 2000 (0,85 
OB-Aquiv.), 3 h bei 100°C gertlhrt, inner- 
halb 30 min mit 

401,6 g (4,27 OH-Aquiv.) destilliertern Phenol 
versetzt und 1 h bei 90°C gerUhrt. Es 
wird mit 

7000 g Wasser dispergiert. 

Man erhSlt eine niedrigviskose, milchige 
Dispersion . 

Feststoffgehalt: 30,0 % 



block. NCO: * (*>«. 

auf Lsg.) 



Die geschlichteten Glasfasern fflhren zu folgenden Ver- 
stfirkungseigenschaften: 

Schlagzahigkeit DIN 5 34 53 69,5 kJ/in* 

Biegefestigkeit DIN 5 34 52 287 MPa 

Auch diese Beispiele zeigen die vorteilhaften Eigen- 
schaften der erf indungsgemSBen Schlichteraittel und 
Glasfasern. 
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Patentansprttche 

1. WSBrige Schlichtemittel far Glasfasern bestehend 
im wesentlichen aus Haf tvermittlern, Filrabildnern 
sowie gegebenenfalls Gleitmittel, Netzmittel und 
weiteren an sich bekannten Zusatzen, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl die Schlichte zusatzlich wasserlos- 
liche bzw. wasserdispergierbare verkappte Poly- 
isocyanate enthait. 

2. Schlichtemittel nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Haftvermittler Silane oder 
Siloxane sind. 

3. Schlichtemittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB der Haftvermittler ein Amino- 
silan ist. 



15 4. 



20 5. 



6. 



Schlichtemittel nach einem der AnsprQche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Filmbildner aus ' 
der Gruppe der Polyesterpolymere, Polyurethane, 
Acrylpolymere, Vinylpolymere oder der Copolymere 
von entsprechenden Monomeren ausgewahlt werden. 

Schlichtemittel nach Anspruch 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Filmbildner ein Polyurethan 
ist. 

Verfahren zum Beschlichten von Glasfasern, da- 
durch gekennzeichnet, daB man auf die Glasfaser 
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eine Schlichte gemSB einem der Ansprflche 1 bis 5 
aufbringt. 

7. Geschlichtete Glasfasern, dadurch gekennzeichnet, 
daB ein Schlichtemittel gemSB einem der Ansprflche 
1 bis 5 aufgebracht wurde. 

8. Verwendung von geschlichteten Glasfasern nach An- 
spruch 7 zur Verstfirkung von Kunststof f en* 

9* Verbundwerkstoff enthaltend Glasfasern gemSB 
Anspruch 7. 

10. Verbundwerkstoff gemSB Anspruch 9, dadurch 
gekennzeichnet, daB der Runs ts toff Polyamid 
1st. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft wSBrige Schlichtemittel fur Glasfasern, die neben ublichen 
Bestandteilen zusitzlich in Wasser dispergierbare Oder losliche niedermolekulare blockierte (verkappte) 
Polyisocyanate enthalten, die nach einer Wirmebehandlung als Vernetzer wirken. Die Erfindung betrifft 
s ferner damrt beschhchtete Glasfasern sowie Gasfaserverbundswerkstoffe. 

Es ist bekannt. organische Polymere mit Glasfasern in Form von geschnittenen Stringen, Rovings Oder 
Geweben i zu veretSrken. Breite Anwendung finden hier Faserh aus E- und A-G!as. Aueh Spezialtypen wieC 
D-, R. und S-Glaser werden verwertet Als Kunststoff-Komponenten von Verbundssystemen eignen sich 
alle organischen Pofymere. aus denen FormkSrper hergestellt werden konnen wie z.B. die bekannten 
to Duromere. Thermoplaste und Elastomere. umwrauen 
Urn eine gute VerstSrkungswirkung in der Kunststoff-Matrix zu erreichen. werden die Glasfasern 
ITSSE?* A V0 1 U f 91 "i fer Form ?ebung wahrend des Faserziehprozesses und zwar mit einer mit dem 
i^h • Po^er kompatiblen und die Haftungseigenschaften der Glasfasern verbessernden 
Schlichte. Dabei werden die Eigenschaften glasfaserverstarkter Kunststoffe wesentlich durch das Lei- 
is stungsvermogen der Grenzschicht Faser/Matrix beeinfluBt. 

M»^ eb ifl 1™ | ru " d * atzlichen Aufgabe der Schlichte: Schaffung eines Verbundes zwischen Faser und 
Matrix, hat das Schl.chtem.ttel zum Ziel, die Herstell- und VerarbeitbarkeitW Glasfasern in alien Stufen 
Zmu^ I'^erzustellen Zu erwShnen sind hier die Anforderungen" z.B. hinsichtlich Cekeablauf, 
Aufladung, Schutz gegenuber Re.bung und Glasbruch sowie die fur die Konfektlonierung wichtiqen 
GroBen wie Gebundenheit, HSrte und Steifigkeit des Faserstranges. °n'«rung wicntigen 

Die Schlichte ist im allgemeinen eine wiBrige Losung oder Dispersion und besteht in der Reoel 
mengenmaBig uberwiegend aus einem oder mehreren Filmbildnem sowie einem oder mehreren 
vS^dTfrs " nd 9°9«benenferis r iteren ZusStZen wie tB - Gleitmittel. Netzmittel ode^ieS 
wirkenden Substanzen (S.ehe K. L Loewenstein: The Manufacturing Technology of Continuous Glass 
Rbere.Elseyier Scientific Publishing Corp. Amsterdam, London, New York, 1973) ° ni ' nU0US 13,888 
m„» ^Jh. filmb » d ende Polymere sind Polyesterpolymere, Polyurethane. Acrylpolymere, Vinylpoly- 
ShS^^ 8 r/ 0lCher K- P °i^ ere T* ***>*™* <»"» entsprechenden Monomeren, wobei im 
- met^rnl^vXet 15 ^ *~ ^ «~ *« aU8 *»« <"« 

Als Haftvermittler werden z.B. die bekannten Silan-Haftvermittler alleine oder in Kombination 
untereinandereingesetzt und zwar von 0.1 bis 1,5 Gew.-% im Schlichtemittel. combination 
nen °^f' H h e ^'' un S der 9eschlichteten Glasfasern verwendeten Schlichtemittel enthalten im allgemei- 
2 T s^,h 5Sf5 ^ aSS6r U " d W6rden 8Uf bekannle Weise ' d - h - mit Hi,fe Seeigneter Vorrichtungen. ™L 
dt JSmLS 1 f W8lzen8v8teman ' auf dle mit noher Geschwindigkeit aus Spinndflsen gezojen^n 
SmSLrTtf,?l„t« 0 orC! C , h c ^ em ErSt8rren auf 9etragen. Die beschlichteten, feuchten Glasfasern werden bie 
Temperature* i von 90-150°C getrocknet. Unter Trocknung ist dabei nicht allein die Entfernung von Wasser 
ct an r d , ere = n t ,0cht '« en Bestandteilen zu verstehen. sondem z.B. auch das Festwerde . der SchliclK 
stand eile. Erst nach beendeter Trocknung hat sich die Schlichte in die fertige Oberzugsmasse v^andelt 
if„„,ow 9eme,n V ?I b Jf lt *L ,a ? diB Vorste,lun 9' *B der auf den Fasern verankerte Haf^ermSeHnTelttem 
°r tBkt ?, r ^ erS L arkten Po'V^rmatrix stent Dieses Modell gibt aber nur einen von mehrerer , Asoektan 
wider und ISBt z.B auBer acht. daB mengenmaBig der oder dil Fllmbildner bePweitem SSSanSfS 
JX^SSS? H»^ h Ha %e™ m *<-">™ 9r6Bten Toil ummantaln. Die Effektivitat der AnZdung Faser/ 
Matrix uber die Haftvermittlerkomponente wird durch diese "Sperrschicht" herabgesetzt 
ri a jl " U "/° m i eWe " i98n Sch'ichtesystem als auch von der Polymermetrix ab. inwieweit be! der 

ReaSonendiSr^ L5se " ln die Matrix oZXSLhe 

rieawionen diese Sperrschichf ebgebaut wird. Fur eine optimale Nutzung ist es zusatzlich wflnschens- 

a?rmil e x^iK chte und nicht nur der Haftvermitt,er an der V^i^2!t2!^ 

» m D M r f rfindun9 d8 J h . er die Auf 9ebe zugrunde, Glasfaserschlichten bereitzustellen. die in besonde- 
^Ti^L^'^V'V 6 Herste » u "9- und Verarbeitbarkeit der Fase'rn im gewOnschte,! >S t ^ 
SSfnc A 6rbUnde ' 9 ? nSCha ^ n ° iner 9 eformten Harzmatrix zu verbessern, in die zum Zwack des 
Verstarkens Glasfasern eingelagert sind. und insbesondere eine Verbesserung der VerstirkungSunl 
von Glasfasern bei Formteilen aus Polyamiden zu ermdglichen. versiarKungswincung 

oeken^^S^ft ^"^U- 9 Wird T ei " Weg ZU neuen Scn'^emitteln gewiesen, die dadurch 
gekennzeichnet sind, dafi wasserdispergierbare oder -ISsliche Vernetzer auf Basis niedermolekularar 
^^.n fte V«wend U n 9 finden, wobei als Polyisocyanate TrisSsoc^ 

trimeSvl ^S^Tn-tZ'^ T T K e " h ° heren Homo, °9 8 "' Umsetzungsprodukte von 1-lsocya^3.S 
d u r h h c™^ 8 K^ unterschQssigen Mengen an niedermolekularen Polyolen; 

SchSh^^^r W8rde « f^. ndun 9S8emaB dem an sich bekannten und vorstehend beschriebenen 
. n?s h setS£^ 2U9 — B — ^ Mengenverhalt- 
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Als Haftvermittler eignen sich fur das erfindungsgemaBe System insbesondere Aminosilane wie sie 
z.B. in K. L Loewensteln I.e. beschrieben sind. 

Dabei ist als Haftvermittler gamma-Aminopropyltriethoxysilan besondere bevorzugt, da dieset - Khon 
bei niedrigen, kostengunstigen Konzentrationen berelts eine brauchbare Anbindung der Glasfasern an eine 
Vielzahl von Kunststoffen ergibt. Weitere Beispiele fur Haftvermittler sind N^etalAminoethyl^amma- . 
Aminopropyl-trimethoxysilan.gamma-Ureidopropyltriethoxysilan, betaH3AEpoxycyclohexyl)-ethyltrime- 
thoxysilan, gamma-Glycidoxypropyl-trimethoxysilan, gamma-Methacryloxypropyltrimethoxysilan Oder 

^^DinSnSgwemaB verwendeten wasserdispergierbaren oder -loslichen blockierten Polyisocyanate 
sind an sich bekannt <vgl. DE-OS 2 456 469 und DE-OS 2 853 937). Sie warden in an sich bekannter 
Weise hergestellt durch Umsetzung eines in Wasser nicht loslichen und nicht disperglerbaren organ schen 
Polyisocyanates. dessen Isocyanatgruppen zu 50 bis 99,8%, bevorzugt 75-90%. in mit einem Blockle- 
rungsmittel, fOr Isocyanatgruppen blockierter Form vorliegen. mit einer Verbindung welche mindestens 
eine gegenuber Isocyanatgruppen reaktionsfahige Gruppe und mindestens eine die Dispergierbarkeit Oder 
Loslichkeit des Reaktionsproduktes in Wasser bewirkende hydrophile Gruppe aufweist 

Man kann sie aber auch in an sich bekannter Weise herstellen durch Umsetzung von Blocfcerungsmit- 
teln fOr Isocyanatgruppen mit organischen Polyisocyanaten, deren Isocyanatgruppen zu 0,2 bis 50%, 
bevorzugt 10 bis 25%, mit einer Verbindung umgesetzt sind, welche mindestens eine geoenuber 
Isocyanatgruppen reaktionsfahige Gruppe und mindestens eine die Dispergierbarkeit oder L6slichkeit des 
Reaktionsproduktes in Wasser bewirkende hydrophile Gruppe enthilt . „„.„ 

Die genannten Polyisocyanate werden bei der erfindungsgemiSen Verwendung in mit Blockierungs- 
mitteln blockierter Form eingesetzt Geeignete Blocklerungsmittel sind insbesondere Verbindungen mrt 
vorzugsweise einer gegenuber Isocyanatgruppen reaktionsfShigen Gruppe, die mit organischen Isocyana- 
ten bei uber 50°C. vorzugsweise zwischen 60 und 100°C, eine Additionsreaktion eingehen und deren so 
erhaKene Additionsprodukte bei Temperaturen zwischen 100 und 250°C. vorzugsweise zwischen 140 und 
200°C, unter Freisetzung des Blokkierungsmittels in die Ausgangskomponenten gespalten werden. 
Geeignete derartige Blockierungsmittel sind z.B. Verbindungen wie sie als Blocklerungsmittel in den 
DE— OS 2 456 469 und DE— OS 2 853 937 Verwendung finden; es kdnnen aber auch pnmSre Alkohoie 
wie Methanol, Ethanol, Butanol, Hexanol Oder 2-Ethylhexan-l-ol eingesetzt werden. Vorzugsweise werden 
bei der erfindungsgemSBen Verwendung e-Caprolactam, Methylethylketonoxim und Phenol verwendet 

Es ist erfindungsgemSB auch m6glich, die Polyisocyanate . hydrophil zu modifizieren. Die zur 
hydrophilen Modifizierung der genannten Polyisocyanate verwendeten Verbindungen kfinnen sowohl 
ionisch als auch nichtionisch aufgebeut sein; .,,,,„„ 

man kann aber auch zur Hydrophilierung bellebige Gemische lonischer und nichtionischer Verbindun- 

gen Fo3 d e e rfindungsgemaB Verwendung geeignete Verbindungen mit mindestens einem gegenuber 
Isocyanatgruppen reaktionsfShigen Wasserstoffatom und mindestens einer hydrophilen Gmpplerung sind 
beispielsweise PolyeminosulfonsSuren und/oder Monohydroxypolyalkylenoxide des Molekulargewichts- 

tM 7SSSSjSS-SI 209 856, die in Chem. Abstr.. Bd. 98, Nr. 26, Juni 1983, Nr. 220 697w referiert ist, 
sind Schlichtemittel fOr Glasfasern bekannt, die eine Polyurethanemulsion als Rlmbildner, einen Silen- 
Haftvermittler und verkappte Polyisocyanate enthalten. In dieser Schrift sind jedoch keine Zusammenset- 
zungen angegeben, die entweder wasserlOsliche oder ohne Dispergiermlttel wasserdtspergierbare ver- 

toP Dte^Sge'de'e'm^SgsgemSBen Schlichtemittel und geschlichteten Glasfasern erkllren sich aus 
der besonderen Natur der zugesetzten geblockten Polyisocyanate. aarail * „, 

Aufgrund der M6glichkeiten. die ROckspalttemperatur zum Isocyanat uber einen groBen Bereich zu 
steuem. bestehen hier grundsatzlich 2 Wege zur Nutzung. WjN man p^nmar die unmi^t^ 
ten der geschlichteten. fertigen Glasfasern wie z.B. die NaBfest.gkert. Chem.kal.enbestandigkeit, das 
Trankung^erhalten oder die Gebundenheit und Steifigkelt beeinfluss^wahrt mar ' ^^JT'!! 
RGckspalttemperaturen.die im Bereich der Glasfasertrockung liegen (90-150"C). Vernetzende Reaktionen 
treten dann ausschlieSlich zwischen den Schlichtekomponenten auf. c^iw—mht-i 

Ein weiterer wesentlicher Vorteil bei Verwendung der genannten p °W s W an **™S^*™«™ 
besteht in der Moglichkelt. die ROckspalttemperatur zum Isocyanat in den Bereich obe*a » » W « 
wodurch die verkappten Polyisocyanate els solche nach der Glasfasertrocknung auf den Fasern erhalten 
SeKnd ai poteStielle Vernetzer weiterhln zu VerfOgung stehen. Werden die geschlichteten Glasfasern 
nun mrt ler Polymermatrix zu einem Verbundwerkstoff geformt be dessen HersteHung und ^erarb* 
tung durch WSrmezufuhr die ROckspalttemperatur der verkappten Polyisocyanate "bfrschntten wkd, , so 
werden ar , der unmittelbaren Grenzachpcht Glasfaser/Matrix reaktive Gruppen freigesetzt, die wirkungsvoll 
die Anbindung der Fasem an das zu verstSrkende Polymer unterstutzen. 

Die Erfindung und vorteilhafte Einzelheiten derselben werden anhand der " a ^ ol f ende "^"3' 
rungsbeispiele nSher erlautert Die angegebenen Beispiele richten sich auf besonders bevorzugte 

AU 1SiX?^^^^^ sind Gewichtsangeben. bezogen auf Feststoff. falls nichts 

anderes festgestellt wird. 
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Beispiel 1 

a) Zusammensetzung des erfindungsgemafien Schlichtemittels 

5 Polyurethen-Filmbildner 5 0 Gew _ % 

Y-aminopropyltriethoxysilan Q B Gew . % 

Polyisocyanat-Dispersion A u Gew . % 

'° Gleitmittel nKttn „ 

0,56 Gew.-% 

Wasser 

ad 100 

JS b) Herstellung der Polyisocayanat-Dispersion A 

* JPMSSX22S1^ Molekulargewlcht 2000. ,5.54 OH- 

15 ' 18 kS ur 3 H h ^/e» 
20 6,74 kg Methylethylketonoxim (77470X1) ; 2S2L Es Werden inner »"lb 1h 

gehalten werden Na?h der; Zboabriftd 1 1 ^iSSS? ben ' h daB » nter •"«B'B«n KOhlen 90°C 
77,00 kg Wasser erzetzt 9 be ' 90 C nacn 9 eru "*. auf 60T gekuhlt und mit 

Man erhalt eine niedrigviskose, milchige Dispersion. 

25 Feststoftgehalt: 30 Q % 

block. NCO: 

2,96% (bez. auf Lsg.) 

n2o-c: _ _ 

37 cP 



30 



c) Herstellung des Schlichtemittels 



35 



40 



der SaSrSX^ S5£J tSSST ^ ™*** Und Ruhren 

Gleitmittel sowie die PolyisocyanaSisoeSS u^l n l cheinan *>' der Rlmbildner. 

restlichenWasseremrtEssS 

auf 6 mm Lang 9 e Ses^^^eX^m^i^X ^ *■«*" in *™ ™ 

der Glasgehah im glasfaserverstSrkten Polvamid 30% S a B3 J. F ' Ba ^ AG > e,n 9earbeitet,wobei 
SpritzguBmaschine PrOfkdrper hergertem S, I^Sfti*" fT" Materlal werden auf einer 
vorschriften geprugt werden: deren ™«*»nitch. Eigenschaften nach den genannten Norm- 

45 Schlagzahigkeit DIN 5 34 53 70,6 kJ/m* 

Biegefestigkeit DIN 5 34 52 ■ 292 MPa 

Beispiel 2 

die PrOfung der bL^^^^SI^Z^SZS; f^'i^tungsvorgang etc. sowfe 

55 Schlagzahigkeit DIN 5 34 53 66,7 kJ/m 2 

Biegefestigkeit DIN 5 34 52 287 MPa 

Beispiel 3 
- bei ^u'nd^ 

Schlagzahigkeit DIN 5 34 53 67.6 kJ/m* 

es Biegefestigkeit DIN 5 34 52 292 MPa 



4 



25 



EP 0137 427 B1 

Beispiel 4 (Vergleich) . 

Durch Weglassen der in Beispiel 1 bis 3 zugesetzten Polyisocyanat-Dispersion A erhalt man em mcht 
erfindungsgemaBes Schlichtemittel. Analog zu Beispiel 1 und 2 werden auch mit diesem Schlichtemittel 
Glasfasern ausgerustet und zur Prufung gebracht 

s 

Schlagzahigkeit DIN 5 34 53 63,9 kJ/m 2 

Biegefestigkeit DIN 5 34 52 279 MPa 

10 Beispiel 5 (Vergleich) 

An PrufkSrpern aus Polyamid 6 (Durethan® B 31 F), das mit 30% handelsublichem E-Glas in Form von 
geschnittenen Strangen (Lfinge 6 mm) verstarkt wird, werden folgende MeSwerte ermittelt: 

ig Schlagzahigkeit DIN 5 34 53 62,1 kJ/m 2 

Biegefestigkeit DIN 5 34 52 251 MPa 

Die Ergebnisse der Beispiele 1 bis 5 belegen bereits die Uberlegenheit der erfindungsgemaBen 
Schlichtemittel und Glasfasern. In den folgenden Beispielen 6 und 7 werden weitere erfindungsgemeSe 
20 Schlichtemittel beschrieben. 

BeiS Es 6 w1rd nach der Arbeitsweise von Beispiel 1 vorgegangen mit der Ausnahme, daS 1,2 Gew.-% der 
Polyisocyanat-Dispersion B anstelle der -Dispersion A verwendet werden. 

Herstellung der Polyisocyan8t-Dispersion B 

19,90 kg (108,88 NCO-Aquiv.) eines Hexamethylendiisocyanat-Biurets (NCO-Gehalt: 22,98%) werden 
bei 90°C vorgelegt und innerhalb 1h mit _ ^ . . 

10,30 kg (91,15 mol) Caprolactam versetzt und nach Zugabe 1h bei 90°C nachgeruhrt (NCO-Gehalt 
30 ber.: 2,47%; get: 2,44%). Es wird auf 60°C gekQhlt, mit einer Ldsung von 

1,73 kg 2-{2-Aminoethyl)aminoethansulfonsaure-Na-Salz (18,21 Aval) in 
7,06 kg Wasser versetzt und 1h bei 60°C gerOhrt. 

Die Mischung wird mit 
67,44 kg Wasser verdunnt 
3S Man erhalt eine niedrigviskose, opake Dispersion. 

Feststoffgehalt: 30,0 % 

Block. NCO: 3,60 % (bez. auf Lsg.) 

40 S0 3 --Gehalt: 0,67 % (bez. auf Lsg.) 

20°C: 90 cP 

45 Es resultieren folgende PrOfwerte: 

Schlagzahigkeit DIN 5 34 53 70,3 kJ/m 2 

Biegefestigkeit DIN 5 34 52 291 MPa 

50 

BelS Es e Urd nach der Arbeitsweise von Beispiel 1 vorgegangen mit der Ausnahme, dafc 1,2 Gew.-% der 
Polyisocyanat-Dispersion C anstelle der -Dispersion A eingesetzt werden. 

1708 g eines auf Butanol gestarteten Ethylenoxid-Polyethers, Molekulargewicht 2000 (0,85 OH- 

Aquiv.), 3 h bei 100°C geruhrt, innerhalb 30 min mit 
401,6 g (4,27 OH-Aquiv.) destilliertem Phenol versetzt und 1 h bei 90°C geruhrt. Es wird mit 
so 7000 g Wasser dispergiert 

Man erhalt eine niedrigviskose, milchige Dispersion. 

Feststoffgehalt: 30,0 % 

65 Block NCO: 1,79 % (bez. auf Lsg.) 
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Die geschlichteten Glasfasern fQhren zu folgenden Verstirkuhgseigenschaften: 
Schlagzahigkeit DIN 5 34 53 69,5 kJ/m 2 

5 Biegefestigkeit DIN 5 34 52 287 MPa 

und 6m££ BeJSPi6,e 26i9en VOrtei,haften EJgenschaften der erfindungsgemaBen Schlichtemlttel 
io Patentanspruche 

WSB f|ge Schlichtemittel fur Glasfasern bestehend im wesentlichen aus Haftvermittlern. Rlmbidnern 
some gegebenenfalls Gleitmittel, Netemittel und weiteren an sich bekannten ZusStzen dadurc Toeten^ 

mit semen hoheren Homologen, verkappte Umsetzungsprodukte von 1-lsowanato-3 3 5.trim«thwiS. 
S.^T„ e £K° heXan mit ™«™ M **<*™ Mengen'an niedermoleS^ 
durch Isocyanuratbildung gewonnene Trimerisate von 1-lsocyanato-3J,5-trimethvl-5-iso£an^ 

Siloine^nd 1 ! 16 " 1 '" 61 n3Ch AnSPm ° h 1f dadUrCh 9 ekenn2eich "<* daB die Haftvermittler Sllane oder 
AminUJn taT^' 1 ° der 2 * d8durch 9 eken "»ichnet. daB der Haftvermittler ein 

Poly u ;Sn = !s? mittel n ° Ch 6inem def Anspri5che 1 bis 3 - dadurch flekenrseichnet, daB der Rlmbildner ein 

assist assssatfK ssstr enn2eichnet daB man auf dia Giasf ™ 

^pr^^^^JS^ 8etenn » ichn * daB ai " Schlichtemitte. gemaB einem der 

9. Verbundwerkstoff gemSB Anspruch 8. dadurch gekennzeichnet. daB der Kunststoff Polyamid ist 
Revendications 

35 

film n 1 ;»n«c1- 8 5 ueux P° ur f \ b ™ de verre. principalement constitue d'agents d'adhesivite d'aaents 

de. to* **""" " rev,n,l,e « i "' '■ •"«**♦ ■> » w i« <g« a-.dhfci.itt .on, de, .*,„„ ou 

appSt ^^ITZZ^TJ^T caracteri8e en ce qu ' on ■«*»- «" 18 fibre de — - 

applfquT 68 ^ V6rre 8PreteeS ' CaracteriSBM an CB ^'""appretsuivantrunedesrevendicationslMaete 
plastiquf S8tl0n ^ ^ de ^ aPprete6S Suivam la indication 6 pour le renforcement de matieres 
o M a !! ri - 8U compos i te contenant des fibres de verre suivant la revendication 6. 
*mide COmpos,te su,vant 18 indication 8, caracterise en ce que la matiere plastique est un 
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i80cyanato-3A5-trimethyl-5-isocyanatomethyl cyclohexane and/or masked dimers-obtained by uretdione 
formation-of i-isocyanato-3.3.5-trimethyl-5-isocyanatomethyl cyclohexane. 

a rSSmm claimed in Claim 1. characterized in that the coupling agents are sllanes or siloxanes. 

3 Sizes as claimed in Claim 1 or 2, characterized in that the coupling agent is an ammosilane. 
5 I ASze as clahned in any of Claims 1 to 3, characterized in that the film former is a po yurethane. 

t A process for sizing glass fibres, characterized in that the size claimed .n any of Ci ai ms 1 to 4 is 

8PP S Steed SlS Sbiercharacterized in that the size claimed in any of Claims 1 to 4 was applied. 
7. The use of the sized glass fibres claimed in Claim 6 for reinforcing plastics. 
io 8. A composite material containing the glass fibres claimed in Claim 6. „„ luamirio 
9. A composite material es claimed in Claim 8. characterized in that the plestic is polyamide. 
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